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Utilisation de composes orgamgues comme r6actifs dans des reactions 

ftlectrochimiques 



La presente invention concerne ^utilisation de composes organiques 
comme r6actifs dans des factions Electrochimiques et un procede de fabrication [ 
d'un produit organique comprenant une etape de reaction Electrochimique. 

Des reactions electrochimiques sont utilisees industriellement pour 
fabriquer certaines commodites telles que par exemple l'adipodinitrile, certains 
produits de chimie fine tels que 1'aldEhyde anisique ou Tanthraquinone et 
certaines specialitEs telles que la cysteine ou 1' acide picolinque. 

Des critEres techniques importants pour TEconomie de tels procEdEs 
comprennent, entre autres, un rendement chimique'ElevE, un rendement 
Electrochimique ElevE, une consommation d'Energie basse, une concentration 
ElevEe de produits de depart dans le milieu de la reaction Electrochimique, une 
bonne stability des Electrodes, une durEe de vie ElevEe de membranes, la facility 
d'isolation du produit et la possibilit6 de recycler F Electrolyte comportant du 
solvant et un sel conducteur. 

La demande de brevet DE-2842760 decrit la methoxylation en position a 
d'urethannesN-alkyles par oxydation Electrochimique en solution methanolique 
en presence d'un sel conducteur. 

II etait souhaitable de trouver une reaction Electrochimique utilisable dans 
la fabrication de produits et rEpondant a un maximum des criteres 
susmentionnes. 

L'invention concerne des lors Tutilisation d'un sel de compose organique 
de formule gEnErale 

. A-XY (I) 

dans laquelle A designe un residu organique, X designe un groupement charge et 
Y designe un contre-ion, comme reactif dans une reaction electrochimique. 

II a EtE trouve, de maniere surprenante, que Putilisation selon T invention 
permet d'amEliorer TefiRcacite de reactions electrochimiques, en particulier en ce 
qui concerne leur rendement chimique et Electrochimique et leur consommation 
d'Energie. L'utilisation selon T invention permet d'effectuer des reactions 



electrochimiques dans un milieu pr&entant une concentration elev6e en r6acti£ 
L'utilisation selon Pinvention assure une bonne conductivity du milieu 
reactionnel de la reaction electrochimique. La reaction electrochimique peut etre 
effectuee en T absence substantielle de sels conducteurs. L'isolation du produit 
5 de la r6action peut etre effectuee de maniere ais6e, ce dernier se pr6sentant 
souvent sous une forme cristallisable. 

Par « reactif » on entend designer un compose qui est mis en asuvre en tant 
que tel dans laT6action. Ceci est diflKrent.de lafonnation d'especes chargees qui 
pouirait intervener au cours d'une reaction 61ectrochimique au depart de 
10 composes organiques autres que des de sels. 

Par « reaction electrochimique » on entend designer en particuJier une 
r6action comprenant un transfert d'61ectron entre Ie sel de compose organique et 
une electrode et la formation ou scission d'au moins une liaison covalente du sel 
de compose organique ayant subi le transfert d' electron. Des reactions typiques 
1 5 comprennent la formation d'une liaison C-H, d'une liaison C-C ou d'une liaison 
C-h6teroatome. La formation de liaisons C-O est preferee. 

Dans le sel de compos6 organique, le groupement A est un residu 
organique. 

Par « residu organique », on entend designer tout groupement qui peut 
20 contenir des groupements alkyles ou alkylene lineaires ou branches, pouvant 
comporter des h6teroatomes tels qu'en particulier des atomes de bore, de 
silicium, d' azote, d'oxygene et de soufre. II peut egalement comporter des 
groupements cycloalkyles ou cycloalkyldnes, des heterocycles et des systemes 
aromatiques. Le residu organique peut comporter des liaisons doubles ou triples 
25 et des groupements fonctionnels. 

Le residu organique comprend au moins 1 atome de carbone. Souvent il 
comprend au moins 2 atomes de carbone. De preference, il comprend au moins 3 
atomes de carbone. De maniere plus particulierement preferee, il comprend au 
moins 5 atomes de carbone. 
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Le residu organique comprend g6neralement au plus 100 atomes de 
carbone. Souvent, il comprend au plus 50 atomes de carbone. De preference, il 



comprend au plus 40 atomes de carbone. De maniere plus particuliSrement 
pr6fer£e, il comprend au plus 30 atomes de carbone. 

Par « groupement alkyle », on entend designer en particulier un substituant 
alkyle lineaire ou branch6 comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Des exemples 
specifiques de tels substituants sont methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, 
iso-butyl, tert.-butyl, n-pentyl, isopentyl, n-hexyl, 2-hexyl, n-heptyl, n-octyl et 
benzyl,^ * 

Par « groupement cycloalkyle », on entend designer en particulier un 
substituant comprenant au moins un carbocycle sature de 3 a 10 atomes de 
carbone, de preference de 5, 6 ou 7 atomes de carbone. Des exemples specifiques 
de tels substituants sont cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl et 
cycloheptyl. 

Par « groupement alkyl&ne » ou « groupement cycloalkylene » on entend ' 
designer en particulier les radicaux bivalents derives des groupements alkyles ou 
cycloalkyles tels que definis ci-avant. 

Lorsque le residu organique comporte une ou eventuellement plusieurs 
doubles liaisons, il est souvent choisi parmi un groupement alcenyl ou 
cycloalc6nyl comprenant de 2 a 20 atomes de carbone de preference 2, 3, 4, 5, 6, 
7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Des exemples sp6cifiques de tels groupements 
sont vinyl, 1-allyl, 2-allyl, n-but-2-enyl, isobutenyl, 1,3-butadienyl, 
cyclopentenyl, cyclohexenyl et styryl. 

Lorsque le r6sidu organique comporte une ou eventuellement plusieurs 
triples liaisons, il est souvent choisi parmi un groupement alkinyl comprenant de 
2 a 20 atomes de carbone de preference de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de 
carbone. Des exemples specifiques de tels groupements sont ethinyl, 1-propinyl, 
2- propinyl, n-but-2-inyl, et 2-phenylethinyl. 

Lorsque le r6sidu organique comporte un ou eventuellement plusieurs 
systemes aromatiques, il est souvent un groupement aryl comprenant de 6 k 24 
atomes de carbone de preference de 6 a 12 atomes de carbone. Des exemples 
specifiques de tels groupements sont phenyl, 1-tolyl, 2-tolyl, 3-tolyl, xylyl, 1- 
naphtyl et 2-naphtyl. 
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Par « heterocycle », on entend designer en particulierun systeme cyclique 
comprenant au moins un cycle sature ou insature forme de 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 
atomes dont au moins un est un heteroatome. L'heteroatome est souvent choisi 
parmi B, N, O, Si, P, et S. Plus souvent il est choisi parmi N, O et S. 

5 L'heterocycle repond souvent a la formule 




01) 

dans laquelle J et L sont choisis independamment parmi C, N, O et S et m et n 
valent independamment de 0 a 4, de preference 1, 2 ou 3. 

10 Des exemples specifiques de tels hetirocycles sont 1'aziridine, l'azetidine, 

la pyrrolidine, la piperidine, la morpholine, la l,2,3,4-t6trahydroquinoleine, la 
1,2,3,4 tetrahydroiso'quinoleine, la perhydroquinoleine, la perhydroisoquinoleine, 
le (lH)-indole, l'isoxazolidine, la pyrazoline, 1' imidazoline, la thiazoline, le 
furanne, le tetrahydrofuranne, le thiophene, le tetrahydrothiophene, le pyrane, le 

15 tetrahydropyrane et le dioxanne. 

Les residus organiques tels que definis ci-avant peuvent 6tre non substitues 
ou substitues par des groupements fonctionnels. Par groupement fonctionnel, on 
entend designer en particulier un substituant comprenant ou constitue d'un 
heteroatome. L'heteroatome est souvent choisi parmi B, N, O, Al, Si, P, S, Sn, 
20 As et Se et les halogenes. Plus souvent, il est choisi parmi N, O, S et P, en 
particulier N, O et S. 

Le groupement fonctionnel comprend generalement 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 
atomes. 

A titre de groupements fonctionnels, on peut citer par exemple des 
25 halogenes, un groupement hydroxy, un groupement alkoxy, un groupement 

mercapto, un groupement amino, un groupement nitro, un groupement carbonyl, 
un groupement acyl, un groupement carboxyle eventuellement esterifie, un 
groupement carboxamide, un groupement uree, un groupement urethanne et les 
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derives thioles des groupements comportant un groupement carbonyl citds ci- 
avant, un groupement phosphine, phosphonate ou phosphate, un groupement 
sulfoxide, un groupement sulfone, un groupement sulfonate. 

En particulier, le groupement A peut egalement former un systeme 
5 cyclique avec le groupement X. Un groupement A comprenant des atomes 
d' azote et/ou d'oxygene, et en particulier des het6rocycles comprenant ces 
atomes est pr6fer6. Le groupement A est generalement un residu organique 
contenant an moins Un atome activ6 pour une f eactibn eledxochimique. 

Dans le sel de compose organique, le groupement X est un groupement 
10 cationique ou anionique. Un groupement cationique est pr6f6re. 

Le groupement X comprend souvent au mbins un atome des groupes 13, 
15 ou 16 du tableau periodique des 616ments. Un groupement X comprenant au 
moins un atome des groupes 13 ou 15 du tableau periodique des elements est 
prefere. Parmi ces atomes, ceux de la deuxieme et troisieme p6riode sont plus 
15 particulterement pr6f6res. Un groupement X comprenant au moins un atome de 
d' azote ou de soufre est tout particulierement prefere. 

Dans un premier aspect particulier, le groupement X repond a la formule 
N-CC^NH^-TSOEIs + . Des exemples particuliers de sel de compose organiques 
comprenant ce groupement sont choisis parmi les derives d'arginine, en 
20 particulier les amides N^proteges de l'arginine, par exemple avec un heterocycle 
comprenant P azote tel que defini plus haut. 

Dans un deuxieme aspect particulier, le groupement X repond k la formule 
SR 2 + dans laquelle R signifie des residus organiques, en particulier tels que 
definis plus haut etant entendu que ces r6sidus peuvent etre identiques ou 

25 differents ou former un cycle entre eux ou avec le groupement A Conviennent 
particulierement a titre deR des groupements alkyl, cycloalkyl ou aryl et plus 
particulierement un groupement methyl Des exemples particuliers de sel de 
compose organiques comprenant ce groupement sont choisis parmi les derives 
de S-alkylm6thionine, en particulier les amides N a -proteg6s de la S-methyl- 

30 methionine, eventuellement enantiopur, par exemple avec un heterocycle 
comprenant 1' azote tel que defini plus haut. 
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Lorsque le groupement X est un groupement cationique, il repond de 
pr6ference a la formule -NR3"** dans laquelle R est un ou plusieurs residus 
organiques, en particulier tels que definis plus haut etant entendu que ces residus 
peuvent etre identiques ou difESrents ou former un cycle entre eux ou avec le 
groupement A. Conviennent particulier ement i titre de R des group ements alkyl, 
cyclo alkyl ou aryl ou des groupements formant avec P azote un heterocycle, tels 
que d6finis plus haut, Des groupements alkyl et des groupenfents formant avec 
I' azote un heterocycle soht plus particulierement pr6feres. 

Parmi les groupements trialkylamino, les groupements trim6thylamino, 
triethylamino, diethylmethylamind et diethylisopropylamino sont preferes. 

Parmi les groupements formant avec T azote un heterocycle ceux rejpondant 
a la formule (II) plus haut comprenant un atome d' azote porteur d'un 
groupement alkyl tel que defini plus haut, en particulier choisi parmi methyl et 
ethyl sont pr&eres. 

15 Parmi les groupements formant un cycle avec le groupement A citons en 

particulier ceux rgpondant a la formule 



10 




20 . (HI) 

dans laquelle R est comme defini ci-avant, m est 0, 1, 2 ou 3 n est 1 ou 2, 
L est choisi parmi C, O, S etN et A' est une partie du residu A. 

Les groupements de formule -NR 3 + ci-avant peuvent etre obtenus par 
exemple a partir diamines trisubstituees par reaction avec un precurseur 
25 contenant un groupement susceptible d'etre suhstitue par substitution 
nucleopliile, tel que CI. 

Dans le sel de compost organique, le groupement Y est gdneralement un 
contre-ion externe, c'est-i-dire qu'il n'est pas lie par une liaison covalente au 
groupement A-X. 



Le groupement Y est au moins un cation ou au moins un anion ayant la 
polarite opposee a celle du groupement X. Un groupement anionique est prefere. 
Les anions monovalents sont particulierement prefer6s. 

A titre d' anions, on peut citer en particulier les halogenes, les anions 
inorganiques complexes tels que des anions polyfluores ou polyoxo, les anions 
organiques tels que notamment les sulfonates organiques. Le groupement Y peut 
etre choisi, de preference parmi Br , CI", CIO4 , BF 4 ~ , PF 6 \ toluenesulfonate (Tos" 
) et benzenesulfonate (PhS03~). Un groupement Y choisi parmi CI", C10 4 , BF 4 \ 
et PF<f est particulierement pnSferf 

A titre de cations, on peut citer en particulier les cations inorganiques ou 
organiques. Un cation organique est prefere. Un cation t6traalkylammonium, tel 
que le tetraethylammonium ou le tetra (n-butyl) ammonium est particulierement 
prefer^. 

Dans une premiere variante de 1'utilisation selon Pinvention, le 
groupement Y comprend au moins un anion ou au moins un cation, en particulier 
monovalent, qui est inerte dans les conditions de la reaction electrochimique. 
Parmi les anions qui sont gen6ralement stables dans des conditions de la reaction 
electrochimique, on peut citer en particulier les anions inorganiques complexes 
tels que des anions polyfluores ou polyoxo, les anions organiques tels que 
notamment sulfonates organiques. Les anions BF 4 ", PFe\ toluenesulfonate (Tos") 
et benzenesulfonate (PhS03") sont preferes. A titre de cations, les cations 
tetraalkylammonium cit6s plus haut conviennent bien. 

Dans cette variante, la teneur en anion ou cation inerte est generalement 
sup&ieure ou 6gale & 50% en poids du poids total du groupement Y. Cette teneur 
est souvent superieure ou egale a 75% en poids du poids total du groupement Y. 
Cette teneur est de pr6ference superieure ou egale a 90% en poids du poids total 
du groupement Y. Dans cette variante, le groupement Y peut etre constitu6 
essentiellement d'un anion ou d'un cation inerte. 

U a 6te trouve que cette variante permet d'obtenir de particulierement bons 
rendements electrochimique et chiihique et permet d'atteindre une concentration 
particulierement elevee en sel de compose organique dans des solvants 
organiques. 



£--8- 

Dans un aspect particulier, la teneur en anion ou cation inerte est infdrieure 
ou egale k 99,5% en poids du poids total du groupement Y. Dans cet aspect, la 
teneur en anion ou cation inerte est de preference inf&rieure ou 6gale a 97% en 
poids du poids total du groupement Y. Dans cet aspect particulier, la partie 
5 rSsiduaire du groupement Y est avantageusement constitute d'au moins un anion 
ou au moins un cation susceptible d'etre converti en une espece reactive dans les 
conditions de la reaction Electrochimique. Des exemples de,tels anions sont les 
- halogdnes, notammentBr et CI" el en particulier CI". * . 

De manure preferee, le groupement Y est un m61ange constitue 
10 essentiellement d'une part d'au moins un ion choisi parmi C10 4 ~, BF 4 ~, ~- u * 
PF 6 ; Tos" et PhS03' et d'autre part de CI". 

Cet aspect particulier permet d'am61iorer la selectivity et productivity de 
factions electrocldmiques indirectes dans lesquelles une espece active telle 
qu'un moyen d'oxydation ou de reduction, capable de reagir avec un compost 
15 organique, est generee in situ par voie electrochimique. Cette aspect permet aussi 
de travailler en l'absence de quantites supplemental d'anion ou de cation 
susceptible d'etre converti en une espece reactive, extrinseques au groupement Y 
du sel de compose organique. 

L'invention concerne aussi le sel de composd organique conforme a la 
20 premiere variante de l'utilisation selon l'invention et a cet aspect particulier. 

Dans une deuxieme variante de l'utilisation selon l'invention, le sel de 
compost organique repond a la formule 

R1R2R3 C-T-Q-X Y (TV) 

dan's laquelle 

25 R1R2R3C designe un atome de carbone substitue, susceptible de reagir dans la 
reaction Electrochimique ; 

T designe un groupement activant pour la reaction electrochimique et ; 

Q designe un groupement connecteur reliant le groupement activant T et le 
groupement charge X. 



Dans le groupement R1R2R3C, Rl etR2 signifient independamment des 
atomes d'hydrogene, des residus organiques tels que d6finis plus haut ouRl et 
R2 ferment ensemble des residus organiques tels que definis plus haut. Au moms 
Tun de Rl ou R2 peut former un cycle avec le groupement X, le groupement Q 
ou le groupement T. 

Le groupement R3 est un groupement susceptible d'etre modifi6 au cours 
de la reaction electrophimique. R3 peut signifier pat exemple une double liaison 
form£e avec le groupement T ou Tun des groupements^Rl ou R2. R3 est de 
preference choisi parmi -COOH et un atome d'hydrogene. Un atome 
d'hydrogene est plus particulierement pr6fer6. 

Le groupement activant T est g6n6ralement un heteroatome, tel que d6crit 
plus haut dans le cadre de la description des groupements fonctionnels. Le 
groupement T est de preference choisi parmi NR4, O et S. Un groupement NR4 
est tout particulierement pr6fere. 

R4 designe un atome d'hydrogene ou un r6sidu organique tel que defmi 
plus haut R4 peut former un cycle avec le substituant Rl ou R2. De preference, 
R4 est choisi parmi un groupement alkyl ou cycloalkyl tels que definis plus haut. 
De maniere particulierement preferee, R4 forme avec Rl ou R2 un heterocycle 
repondant a la formule plus haut. 

Le groupement connecteur Q est generalement choisi parmi un groupement 
alkylene lineaire ou branche ou cycloalkylene tel que defmi plus haut 
comprenant de preference de 1 a 12 atomes de carbone, eventuellement substitu6 
par un groupement fonctionnel tel que d6crit plus haut. 

De preference, le groupement Q est un groupement polymethytene 
6ventuellement substitu6 comprenant 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 atomes de carbone. 
Un tel groupement comprenant 1, 2, 3 ou 4 atomes de carbone est tout 
particulierement pref6re. 

Le groupement Q comprend, de preference, un groupement fonctionnel tel 
que decrit plus haut qui le lie au groupement T par. H a ete trouve que la 
presence d'un groupement fonctionnel liant le groupement Q au groupement T 
est particulierement utile lorsqu'on voudrait effectuer des reactions ulterieures 
avec le produit de la reaction electrochimique visant, par exemple a en s6parer le 




groupement charge. Le groupement fonctionnel peut 6galement exercer un effet 
actiyant suppl6mentaire et un efifet stabilisant au cours de la reaction 
electrochimique. 

Des exemples particuliers de groupements fonctionnels liant le groupement Q au 
groupement T sont choisis parmi -(C=0)-, -N-(O=0)-, -O-(OO)-, -(S=0>, -N- 
(S=0>, -S0 2 -, -N-SCV, -r(C=S>et-N-(C=S>.Un groupement fonctionnel 
choisi parmi -(C=0)-, -N-(C=0>, ~0-(C=0)- et -S0 2 - est pref6re. Un 
groupement fonctionnel choisi parmi -(C=0> et -S(V tout particulierement 
prefere. On entend que 1^ liaison cote droite des groupements fonctionnels, tels 
que indiqu£s ci-dessus est lie au groupement T. * ; 

Dans un mode de realisation particulierement prefere, le sel de compose 
organique r6pond a la formule 

R1R2R3C-NR4-Q-NR 3 + Y\ (V) 

les substituants etant definis phis haul Des exemples particulierement preferes 
de sel de compose organique repondent aux formules.ci-apres dans lesquels les 
substituants sont tels que definis plus haut: 




• 



(XX) 



' (XXI) 



(XXII )^ 

r 
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Dans une troisieme variante de Putilisation selon Tinvention, le sel de 
compos6 organique coraprend au moins un centre ster6ogenique, en particulier le 
sel de compose organique et comporte un centre de chiralite. 

Cette variante est particulierement utile lorsqu'au cours de la reaction 
electrochimique ou au cours d*6ventuelles reactions ulterieures un ou plusieurs 
centres st6reogeniques sont formes. On peut separer alors de maniere aisee les 
diast&reomeres formes et beneficier de reactions diast6reoselectives 

Dans la troisteme variante de Putilisatiojtf selon Pinvention, 1& sel,de 
compose organique est de preference enantiopur. 

Par « sel de compose organique enantiopur » on entend designer un sel de 
compose organique chiral constitue essentiellement d'un enantiomere. L'excSs 
enantiom6rique (ee) est d&ini : ee(%) = 100(xi-x 2 )/(xrf x 2 ) avec x x >x 2 ; xi et x 2 
reprdsentent la teneur du melange en 6nantiomere 1 ou 2 respectivement 

On met generalement en oeuvre un sel de compos6 organique enantiopur 
dont l'exc&s enantiomerique est superieur ou egal a 99 %. On pref&re un sel de 
compose organique enantiopur dont PexcSs 6nantiom6rique est superieur ou 6gal 
a 99,5 %. De maniere particulierement preferee, on met en oeuvre un sel de 
compose organique enantiopur dont Pexcds 6nantiom6rique est supdrieur ou 6gal 
a 99,9%. 

L'utilisation d'un sel de compose organique enantiopur permet d'acceder a 
des composes organiques et en particulier k des produits de reaction 
electrochimique presentant un exces 6nantiom6rique eleve. 

Des exemples specifiques de sels de compos6 organiques 6nantiopurs sont 
par exemple des amides de trialkylbetaines d'aminoacides naturels ou non- 
naturels telles que en particulier des amides de stachydrine ou de carnitine. 
D'autres derives amino acides comportant un groupement charg6 sont mentionn6s 
plus haut. 

1/ invention concerne aussi un proc6de de fabrication d'un compost 
organique comprenant 

(a) une etape dans laquelle on fabrique une solution comprenant un sel de 
compose organique conforme a la description ci-dessus dans un solvant 

(b) une etape dans laquelle on soumet la solution k une Electrolyse en presence 
d'au moins un co-reactif dans des conditions suffisantes pour former le produit 
de reaction du sel de compos6 organique avec le co-reactif 
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Dans une troisieme varianle de rutilisatioiL selon Pinvention, le sel de 
compost organique comprend au moins un centre stereogenique, en particulier le 
sel de compose organique et comporte uri centre de chiralitd. 

Cette variante est particuli&rement utile lorsqu'au cours de la reaction 
5 - electro chimique cm au cours d'^ventuelles reactions ulterieures un ou plusieurs 
centres st£r6ogeniques sorit formes. On peut separer alors de maniere aisee les 
dkstereomeres formes et.b&teficief de reactions diaster^oselectives 

Dans la tr6isidme variante de 1'utiiisaiion selon Finvention, le* selde 
compos6 organique est de preference 6pantiopur. 
10 Par « sel de compose organique enantiopur » on entend designer un sel de 

compose organique chiral Gdnstitue essentiellement d'un enautiomere. L'excSs 
enantiomdrique (ee) est d6fini : ee(%) — 100(xi-^)/(xi4xa) avec ±i>x 2 ; xi et x 2 
reprSsentent la teneur du melange en enantiomeire 1 6u i respectivement. 

On met gan&ralemenl en oeuvre un sel de compose organique enantiopur 
. 15 dont I'exc&s enantiomerique est sup&ieur ou 6gal k 99 %. On prefere un sel de 
compos6 organique enantiopur dontl'exces 6nantiomerique est superieur ou egal 
k 99,5 %. De maniere paiticuli&remeut preferde, on met en oeuvfe un sel de 
compost organique enantiopur dontl'exces enan&oinerique est superieur ou 6gal 
k 99 ? 9 %. 

20 L'utilisation d'un sel de compos6 organique enantiopur permet d'acceder a 

des composes -organiques et en particblier a des produits de reaction 

electoochifoique pr6sentant un exces 6nantiom6rique Sieve. 

Des exemples sp6ci£ques de sels de compose organiques enantiopurs soirt 

par exetnple des amides de tiialkylbetaines d'amindaddes naturels ou non-^ 
25 naturels telles que en particulier des amides de steckydriiie ou de carnitine. 

D'antres derives amino acides comportant un groupement charge sont mentionnes 

plus taut 

I/invention cohceme aussi uii pfocede de fabrication d'un compose 
organique comprenant 
30 (a) une etape dans laquelle on faMque une* solution comprenant un sel de 
compose organique conforme a la description ci-dessus dans un solvant * 
(b) une 6tape dans laquelle on soumet la solution a une' electrolyse en presence 
d'au moins un co^feactif dans des conditions suffis antes pour former le produit 
de reaction du sel de compose organique avec le co-reactif 



Dans le proc6de selon Pinvention, 1* etape (b) peut etre par exemple une 
eiectroreduction ou une eiectrooxydation. De preference P etape (b) est une 
eiectrooxydation. ' 

Dans le procede selon rinvention, P etape (b) peut etre effectuee dans une 
cellule compartimentee ou non compartinient6e. 

Les electrodes mises en oeuvre dans Petape (b) doivent 6tre resistants par 
rapport aux conditions de la reaction electrochimique. Des materiaux appropries^ 
sont choisis en p^rticulier parrni des metaux, des oxydes de metal et le graphite. 
Des metaux particuliereinent appropries, sont choisis parmi Pacier, le fer ou le 
titane "et en particulier parmi les metaux du groupe de platine et leurs oxydes, ou 
des Electrodes revetues de ces dernier materiaux. Le platine ou le rhodium est 
prefere. Une electrode comprenant du platine est particulierement approprie. 

La distance entre les electrodes est generalement d'au moms 0,2 mm. 
Souvent cette distance est d'au moins 0,5 mm. De preference, elle est d'au moins 
1 mm. La distance entre les electrodes est generalement d'au plus 20 mm. 
Souvent cette distance est d'au plus 10 mm. De preference, elle est d'au plus 5 
mm. 

Dans le procede selon Pinvention, P etape (b) est generalement effectuee 
a une densite de courant superieure ou egale a 0,1 A/dm 2 . Souvent la densite de 
courant est superieure ou egale a 1 A/dm 2 . De preference elle est superieure ou 
egale a 3 A/dm 2 Dans le procede selon Pinvention, Petape (b) est generalement 
effectuee a une densite de courant inferieure ou egale a 50 A/dm 2 . Souvent la 
densite de courant est inferieure ou egale a 30 A/dm 2 . De preference elle est 
inferieure ou egale a 20 A/dm 2 . 

Dans le procede selon Pinvention, Petape (b) est generalement effectuee 
a une temperature superieure ou egale k -50 °C. Souvent la temperature est 
superieure ou egale a -20 °C. De preference elle est superieure ou egale a 0 °C. 
Dans le procede selon Pinvention, Petape (b) est generalement effectuee a une 
temperature inferieure ou egale a 100 °C. Souvent la temperature est inferieure 
ou egale a 80 °C. De preference elle est inferieure ou egale k 60 °C. 

Dans le procede selon Pinvention, la concentration de sel de compose . 
organique dans la solution mise en oeuvre a Petape (b) est generalement 
superieure ou egale a 0,1 mol/L. Souvent cette concentration est superieure ou 
. egale a 0,2 mol/L. De preference elle est superieure ou egale k 0,25 mol/L. Dans 
le procede selon Pinvention, la concentration de sel de compose organique dans 
la solution mise en oeuvre a P6tape (b) est generalement inferieure ou egale a 3 
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Dans le procdde selon Pinvention, I s etape (b) pent etre par exemple une 
61ectrorediiction on tine ^lectrooxydation. De preference F&ape (b) est une 
electrooxydatioiL 

Dans le procede selon rjtoeentioiL, l'etape (b) peat §tre effectuee dans une 
5 cellule compartimentee on non comp artimentee. 

Les *61ectrodes mises en cfcuvre dans P6tape (b) doivent' 8tre resistants par 
rapport aux conditi.ons.de la reaction electrochirnique.. Des materiaux appropries 
sont choisis enparficuHer paim des ; metaux, des oxydes de metal et l^grapiiite. 
* Des metanx paiticnali&rement appropries, sont choisis pafmi Fader, le fer ou le 
10 titane et en particulier parmi les metaux du gronpe de platine et leurs oxydes, on 
de$ Electrodes revetues de ces dernier materialise Le platine ou le rhodium est 
prefere; Une electrode comprenani dn platine est particnlierement approprie. 

La distance entre les Electrodes est generalement d'au moins 0 7 2 mm. 
Souvent cette distance est d'au moins 0,5 mm. De preference^ elle eSt d'an moins 
15 1 mm. La distance entre les Electrodes est generalement d* an plus 20 mm. 

Souvent cette distance est d'au plus 10 mm. De pr6ference, elle est d'au plus 5 
min. 

Dans le procede selon Tinvention, F etape (b) est generalement effectuee 
a une densite de courant sup&ieure oii egale a 0, 1 A/dm 2 . Souvent la densite de 
• 20 courant est superieure ou egale a 1 A/dm 2 . De preference elle est superieure ou 
6gale a 3 A/dm 2 . Dans le procede selon Pinvention, P6tape (b) est generalement 
effectuee a une densite de courant inferieure ou egale a 50 A/dm 2 . Souvent la 
densite de courant est inferieure ou egale a 30 A/dm 2 De preference elle est 
inferieure ou egale a 20 A/dm 2 
25 Dans' le procede selon Tmveniion, T etape (b) est generalement effectu6e 

k tine temperature sup&ieure ou 6gale a -50 °C. Souvent la temperature est • 
• sup&rieure ou egale a -20 °C. De preference elle est sup&ieure ou egale a 0 °C. 
Dans le procede selon Pinvention, P etape (b) est generalement effectu6e a une 
temperature inferieure ou egale a 100 °C. Souvent la temperaftire est inferieure 
30 ou egale a 80 °C. De preference elle est inferieure ou egaie a 60 °C. 

Dang le procede selon Pinventioi^ la concentra±ion de sel de compose 
organique dans la solution mise en osuvre i l'etape (b) est generalement 
' superieure ou egale a 0,1 mol/L. Souvent cette concentration est superieure ou 
. egale a 0,2 mol/L, De preference elle est superieure 'oil egale a 0 5 25 mol/L. Dans 
35 le procede selon Pinvention, la concentration de sel de compos6 organique dans 
la solution mise en oeuvre i P etape (b) est generalement inferieure ou 6gale k 3 
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mol/L. Souvent cette concentration est inferieure ou 6gale k 2 mol/L. De 
preference elle est inferieure on egale a 1 mol/L. 

Des solvants utilisables dans le procecte selon 1' invention sont 
generalement capables de dissoudre completement la quantite de sel de compose 
organique souhaite a la temperature de la reaction. Des exemples de solvant 
utilisables comprennent 1'eau, les solvants organiques polaires et les melanges 
homog&ies de Peau avec des solvants organiques polaires. 

Dans un premier aspect, le solvaht est inerte dans les conditions de la . 
reaction eiectrochimique. Dans ce cas, la solution comprend generalement 
6galement un co-reactif capable de r6agir avec le sel de compose organique ayant 
subi un transfert d' electron. 

Dans un deuxieme aspect, le solvant est lui-meme un tel co-reactif Dans 
cet aspect, le solvant est de preference constitue essentieliement de co-reactif 

II a ete trouve qu'il est possible de limiter le nombre de constituants du 
milieu r6actionnel du proced6 selon Tinvention a un minimum et de faciliter 
davantage la separation et epuration du produit de la r6action electrochimique. 

Le co-reactif pouvant etre solvant est souvent choisi parmi Teau, les 
alcools les acides carboxyliques et leurs melanges. Le co-r6actif est de 
preference choisi parmi Teau, le methanol et rethanol. Le methanol est tout 
' particulierement prefere. 

Dans une variante tout particulierement preferee du procede selon 
1' invention, le sel de compose organique est conforme k la formule (V) et le co- 
reactif est le methanol. 

Le proc6de selon Tinvention peut etre effectue en Tabsence substantielle 
de sel conducteur. Dans ce cas, la concentration en sel conducteur est 
generalement inferieure a 0,01 mol/1 de solution mise en oeuvre. De preference 
la concentration en sel conducteur est inferieure a 0,001 mol/L La solution mise 
en oeuvre peut etre essentieliement exempte de sel conducteur. 

Le produit de retape (b) est souvent un sel de compose organique modifie. 
Si necessaire pour obtenir le produit final desire, des reactions ulterieures 
peuvent etre effectuees au depart du sel de compose organique modifie, par 
exemple pour eiiminer le cas echeant le groupement charge ou pour modifier 
certains substituants, par exemple par voie de substitution nucieophile ou 
eiectrophile. 
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raol/L. So went cette concentration est inf6iieure ou egale a 2 mol/L. De 
preference eHe est inferieure ou egale a 1 mol/L 

Des solvants trtilisables dans leprocedd selon Finvention sont 
generalement capables de dissoudre completement la quantite de sel de compose 
organique souhait6 a la temp6ra±ure de la reaction. Des exemples de solvant 
trtilisables comprennent 1'eau, les solvants organiques polaires et les melanges 
homogenes de 1'eau avec des solvate qrganiques polaires. 

. Dans un preimfcdf aspect,-le solvant qst inerte dans les conditions de la. \ . 
reaction dlectrochimique. Daris ce cas, la solution comptend gSneralemerd: 
egalement nil co-reactif capable dereagir avec le sel de compos6 organique ayani 
subi tin transfert d 9 electron. 

Dans tm deuxieine aspect, le solvant est lui-m&ne un tel co-reactif Dans 
cet aspect, le solvant est de preference constitue essentieliement de co-reactif 

H a ete trouv6 qu*il est possible de limiter le nombre de c^nstitoants du 
milieu r6actionriel du procede selon Pin^ention inn minimum et de faciliter 
davantage la separation et epuration du produit de la reaction 61ectrociiimique. 

Le co-reactif pouvant Stre solvant est souvent cfctoisi parmi Peau, les* 
alcools les aci&es carboxyliqaes et leurs melanges. Le co-reactif est de . . 
pr6f6rence clioisi parmi Peau, le methanol et PethanoL Le methanol est tout 
particulierement prefere. 

Dans tme variaxxte t5ut particulierement pref&ee du procede selon 
Pinvention, le sel de compost organique est confoime a la formule (V) et le co- 
reactif est le methanol- 

Le proced6 selon Pinventionpeut etre effectue en P absence substantielle 
de sel conducteun Dans ce cas, la concentration en sel conducteur est 
generalement inferieure a 0 5 01 mol/1 de solution mise en oeuvre. De preference 
la concentration en sel conductetir est inferieure a 0,001 mol/L La solution misfe 
en csuvre pent etre essentieHement exempte de sel conducted 

Le produit de Petape (b) est spuvent un sel de compose organique modifie. 
Si necessaire pour obtenir le produit final d6sire, des reactions ulterie&res 
peuvent etre effectuees au d6part dn sel de compose organique mod£&e ? par 
exemple pour eliminer le cas echeant le groupenient charge ou pour modifier 
certains substituants, par exemple par voie de substitution nucleophile ou 
61ectrophile. 
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L'invention concerne aussi un sel de compos6 organique repondant a la 
formule 

R1R2ZC-T-Q-X YQOOIS) 

dans lequel 

5 X est un groupement charg6 tel que d6fini plus haut ; 

Y est un contre-ion tel que defini plus haut ; 

Z est un groupement susceptible d'etre substitue; 

Rl et R2 designent des residus organiques tels que definis plus haut; 

T designe lin groupement contenant un h6t6roatome choisi parmi N-R4, O et S, 
10 NR4 6tant tel que defini plus haut; 

Q designe un groupement connecteur reliant Fheteroatome et le groupement 
charge, tel que defini plus haut. 

II a 6te trouve que le sel de compos6 organique selon l'invention est un 
produit intermediare efficace pour la fabrication de produits organiques, 

15 presentant des avantages importants concernant sa solubility dans des solvants de 
reaction et permettant une separation et 6puration aisee des produits obtenus. 
Lorsque le sel de compos6 organique selon l'invention est un produit 6nantiopur ? 
il est un interm6diare efficace pour la synthese asymmetrique. . 

Le substituant Z designe en particulier un groupement susceptible d'etre 

20 substitue par substitution nucl6ophile. De tels groupements peuvent etre choisis 
par exemple parmi les halogenes, en particulier le chlore ou le brome, les esters 
et les groupements alcoxy, Des esters au sein du groupement Z sont souvent 
choisis parmi des esters fluores tels que les fluoroacetates, les 
fluoroalkylsulfonates ou les alkyl- ou arylsulfonates. De preference, les esters 

25 sont choisis parmi le trifluoroacetate et le trifluoromethanesulfonate et le p- 

tolylsulfonate. Des groupements alcoxy comprennent souvent 1, 2, 3 ou 4 atomes 
de carbone. Les groupements methoxy et ethoxy sont prdferes. Un groupement 
m^thoxy est tout particulierement prefere a titre de substituant Z. 

30 II est entendu que les combinaisons et preferences indiqu6es plus haut pour 

Tutilisation selon l'invention s'appliquent Sgalement, dans la mesure oil elles 
sont applicables, au sel de compose organique selon Tinvention. 




regue le 30/01/03 



- 16- 

L'mvention concerne aussi tm sel de compos6 organique rdpondaot a la 
formnle 

R1R2ZC-T-Q-X Y(xxnr) 

dans lequel 

$ X est tin groupement charge tel que defini plus hauf ; 

Y estun contre-iontel que defini plus haut ; 

Z est uh groupement susceptible d 3 6tre substitue; 

Rl etR2 designerit des residus organiques tels que defini's plus haut; 

T designe un groupement contenant un hetefoatome choisi parmi N-R4, 0 et S, 
10 NR.4 etadt tel que d&Sni plus haut; 

Q designe un groupement connecteur reliant Pheteroatome et le groupement 
charge tel que defini plus hairt. 

H a ete trouve que le sel de compose organique selon rinvention est un 
produit intermediare efficace pour la fabrication de produits organiques, 

15 presentant des avantages importants rancerriant sa solubilite dans des solvants de 
reaction et permettant une separation et epuratiqn aisee des prodoits obtenus. 
Lorsque le sel de compose organique selon 1' invention est un produit 6nantiopur 5 
il est un intermediare efiBcace pour la synthase asymmetrique. 

Le subgtituant Z designe enparticulierun groupement susceptible d'etre 

20 sobstitue par substitution nucteophile. De tels groupements peuvent etre choisis 
par exemple panni les halogdnes, en particalier le chlore ou le brome, les esters 
et les groupements alcoxy. Des esters au sein du groupement Z sont souvent 
choisis parmi des esters fluores tels que les fluoroacetates ? .les 
fluorbalkylsulfbnates bu les alkyl- ou arylsulfonates. De preference, les esters 

25 sont choisis paimi le trifluoroacetate et le trifluoromethanesulfonate et le p~ 

tolylsulfonate. Des groupements alcoxy comprennent souvent 1, 2, 3 ou 4 atomes 
de carbone. Les groupements methoxy et ethoxy sont preferes. Un groupement 
m^thoxy est tout pardculierement prefer^ a titre de substituarit Z. 

30 H est entendu que les combinaisons et preferences indiqu6es plus haut pour 

Tutilisation selon rinvention s'appliquent egalement, dans la mesure oil elles 
sont applicables, aii sel de compost organique selon Pinvention. 
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Le sel de compose organique selon l'invention peut Stre obtenu par le 
proc6d6 selon l'invention.- 

Le sel de compost organique selon F invention, en particulier lorsque Z est 
methoxy, peut 6tre utilise dans des reactions de substitution, notamment 
catalyses par des acides, en particulier des acides de Lewis, de preference avec 
un r6actif silyle tel que l'allyltrimethylsilane ou le cyanure de trimethylsiiyl 
(TMSCN) 6u avec des aromates. 

Des exemples particuliers de composes organiques obtenus au depart du 
sel de compose organique selon l'invention comprennent des aminoacides 
naturels ou non-naturels tels que la proline et la P-proline. 

Les exemples ci-apres entendent illustrer T invention sans toutefois la 
limiter. 

Exemple 1 : Fabrication de 2-(N-pyrrolidine)-N,HN- 
triethylethanammonium tetrafluoroborate 0} 

On a ajoute 3,82 mole de pyrrolidine a une solution de 1,92 mole de chlorure de 
chloroacetyle dans 600 ml de dichloromethane. La temperature a et6 maintenue a 
0°C. On a lave la phase organique avec des solution d'hydrogenesulfate de 
sodium et de carbonate de sodium et seche. Apres evaporation du solvant, on a 
obtenu 242 g de N-(2-chloroacetyl) pyrrolidine. 1,64 mol de ce compose a ete 
dissous dans 500 mL de toluene et 231 mL de triethylamine ont ete ajoutes. On a 
chauffe au reflux pendant 3 h et apres refroidissement, on a isole 311,5 g de 
produit sous la forme d'un precipit^ On a dissout 119,07g du produit obtenu 
dans 250 mL de dichlorom6thane i ebullition en presence de 7,21 g de HBF4 
(54% en poids dans du diethylether) et on a isole 1 12,55 g de 2-(N-pyrrolidine)- 
N,N,N-triethylethanaminium tetrafluoroborate 0}. 

Exemple 2 Fabrication de 3-N-piperidine-N,N,N- 
triethylammoniopropanesulfonamide tetrafluoroborate 
Par des procedures analogues a Texemple 1, le compose (2) a 6te obtenu au 
depart de piperidine, de chlorure d'acide 3-chloropropylsulfonique et de 
triethylamine. 

Exemples 3 et 4 Methoxylation electrochimique 
On a dissout le compose (1) ou (2) dans du methanol. On a introduit cette 
solution dans une cellule non-compartimentee d'un volume de 150mL munie 
d'une anode cylindrique en platine pr6sentant un diametre interieur de 9mm, un 
diametre ext6rieur de 1 1mm et une longueur utile de 27,5 cm et d'une cathode 
en acier. La distance entre cathode et anode etait de 2mm. La reaction a ete 
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Le sel de compos6 organiqae selon r invention peut etre obtenu par le 
proc6de selos. 1' invention. 

Le sel de compost organique selon 1' invention, en partibulier lorsque Z est 
mefhoxy, peut etre utilise dans des reactions de substitution, notamment 
5 caialysees par des acides, en particulier des acides de Lewis, de preference aVec 
un reactif silyle tel que Tallyltriniethylsilane ou le cyanure de trim&bylsilyl 
(TMSCN) ou avec des eromates. 

Des exemples particuliers de composes organiques obtenus an depart du. 
sel de compose organique selon Pinveution comprennent des armnoacides 
10 naturels ounon-n&turels tels que la proline et la {3-proIine. 

Les exemples ci-apres entendentillustrer Hnyention sans toutefois la 
limiier. 

Exeiriple 1 : Fabrication de 2-(N-pyrroEdme)^ 
tri6tliyle1i&namlnonium tetrafluorobdr^ £1). 

15 On a ajout6 3,82 mole de pyrrolidine a une solution de 1,92 mole de chlorure de 
chloroac&yle dans 600 ml de dichloromStbane. La temperature' a ete maintenuel 
0°C. On a lav6 la phase organique avec des solution d'bydrogenesiilfate de 
sodium et de carbonate de sodium et s6che. Apr&s Evaporation du solvant, on a 
obtenu 242 g de N-(2-cMoroacetyl) pyrrolidine. 1,64 mol de ce compose a ete 

20 dissous dans 500 mL de toluene et 23 1 mL de trie&ylamine dnt e±6 ajoutes. On a 
cKauffe au reflux pendant 3 h et apr£s refroidissement, on a isole 3 1 i,5 g de 
prodtdt. sous la forme d'un precipit6; On a dissout 1 19,07g du prbduit obtem 
dans 250 mL de dichloromethane a ebullition en presence de 7 7 21 g de HHF4 
(54% en poids dans du dietfayletber) et on a isole i 12,55 g de 2-(N-pyrroiidine)-- 

25 N,N,N-M6thyletta teirafhiorooorate (1) . 

Exemple 2 Fabrication de 3-N-piperidine-N,N,N-- 
triethylanmioniopropanesulfonamide tetrafluoroborate (ZX 
Par des procedures analogues a Texemple 1, le compose (2) a 6te obtenu au 
depart de piperidine, de chlorure decide 3-cHoropropylsulfonique et de 

30' triethylamine. 

Exempies 3 et 4 Methoxylation electrochimique 
On a 'dissout le compose (1) ou (2) dans du methanol. On aintroduit cette 
solution dans une cellule non-compartimentee d'un volume de 150mL munie 
d'une anode cylindrique en platine presentant un diam&tre int6rieur de 9mm, un 

35 diamefre exterieur de 1 1mm et une longueur utile de 27,5 cm et d'une cathode 
en acier. La distance entre cathode et anode -etait de 2mm. La reaction a 6te 
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airet6e au moment de rapparition de produits secondaires (s61ectivite de l'ordre 
de 100%). 

Dans les conditions indiqu^es, les resultats suivants ont ete obtenus pour la 
synthese de 2-(N-2'methoxypyrrolidine)-N,N,N-tri6thylethanammomum 
5 tetrafluoroborate £la) et 3-N-2' methoxy piperidine-N^N- 

triethylammoniopropanesulfonamide tetrafluoroborate (2a) respectivement : 



Compost 


Concentration; 
(mol/L) 


A/dm 2 


T°C 


Reniiement 
chimique 


Rendement 
electrochimique 


'Voltage 




0,74 


6,7 


30 


90% 


65% 


4V 


(i) 


0,37 


20 


0 ' 


52% 


68% 


4V 


(2) 


0,15 


6,7 


30 


71% 


40% 


4V 



Le produit methoxyte (la) ou (2a) respectivement a 6t6 isole de maniere ais6e 
10 par evaporation du methanol Sa puret6 6tait suffisante pour permettre sa mise en 
oeuvre pour des reactions ulterieures.' 

Bxemple 5 

Onadissout a 0°C l,06gde(la) dans 3 raL de dichloromethane en presence 
15 de 0,9 mL de cyanure de trimethylsilyl et 100 \d de SnC14 et on a agite pendant 
h. On a soumis la solution obtenue a une hydrolyse avec 6 mL de 6N HC1 & une 
temperature de 100°C. On a filtre sur une colonne echangeuse d'ions acide et 
61ue avec du NH3 aqueux (5%), On a isole un produit brut contenant 0,25 g 
(57%) de proline. 
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.arretee au moment de l'apparitioh de produits secondares (selectivite de l'ordre 
de 100%). 

Dans les conditions mdiquees, les resultats suivants ont ete obtenns poor la 
synthese de ^^mSmox^ypyrron^^^ 
tetrafluoroborate £la) et 3-N-2'm&hoxy piperidine-N 9 N^T- 
Metliylammoiuopropanesulfonamide tetrafluoroborate (2a) respectivement • 



Compose 


Concentration 
(mol/L) 


A/dm 2 


T°C 


Rendement 


Rendement 


"Voltage 








chimique . 


61ectrocnimiQiie 


0) 


0,74 , J 


6,7. 


30 


90% .i 


65% ; 


~4V ~ 


a) j 


0,37" ^ 


20 


_0 


52% 


68% 


4V 


(2) 


0,15 


6,7 


30 


71% ' 


40% 


4V 



10 



15 



Le produit.methoxyle (la) ou (2a) respectivement a ete isoie" de maniere aisee 
par evaporation du methanol Sa purete etait.suffisante pour permettre sa mise en 
cEuvrd pour des reactions ulterieures.- 

Exemple 5 

Qnadissout a0*C l,06gde(la) dans 3 mL de dicMorometharie en P r6sence 
de 0,9 mL de cyanure de trimetiiylsilyi et 100 pi de SnC14 et on a agt* pendant 
h. On a sounds la solution obtenue a une hydrolyse avec 6 mL de 6*T HC1 a une 
temperature de 100°C. On* filtre sur une colonne ecbangeuse d'ions acide et 
eTu<5 avec du NED aqueux (5%). On a isole un produit.bnit contenant 0 25 g 
(57%) de proline. '. * 
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RE VEND I CATIONS 

1 - Utilisation d'un sel de compos6 organique de formule gen&rale 

A-XY 

dans laquelle A designe un residu organique, X d6signe un groupement charge et 
Y designe un contre-ion, corame r6actif dans une reaction electrochimique. 

2 - Utilisation selpn la revendication 1, dans laquelle le groupement X est 
un groupement cationique. 

3 - Utilisation selon la revendication 2, dans laquelle le groupement X est 
NR 3 + et R est un ou plusieurs residus organiques. 

4 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans 
laquelle. le groupement Y est choisi parmi Br , Cl\ CKV, BF 4 \ PF 6 \ Tos" et 
PhS03\ 

5 - Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle le groupement Y est 
un melange constitu6 essentiellement de 90 a 99,5% en poids d'au moins un ion 
choisi parmi C10 4 \ BF 4 ~, PF<j\ Tos" etPhS03 _ et de 0,5 a 10 % en poids de CI". 

6 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans 
laquelle le sel de compose organique repond a la formule 

R1R2R3C-T-Q-X Y 

dans laquelle 

R1R2R3C d6signe un atome de carbone substitu6, susceptible de reagir dans la 
reaction 61ectrochimique ; 

T designe un groupement activant pour la reaction electrochimique et ; 

Q designe un groupement connecteur reliant le groupement activant et le 
groupement charge. 



re<?ue le 30/01/03 
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REVENDICATiONS • 

1 - Utilisation d*unsel de compose organique de fonnule generate - ■ 

A-XY 

dans laquelle A designs unresidu organique, X d&igne un groupement charge et 
5 . Y designe un c6ntre-ion, comme r'6actif daiis une reaction 61ectrochhnique. 

2 — Utilisation selpn la revendication 1, dans laquelle le groupement X est 
un gronpement cationique. 

3 - Utilisation selon la revendication 2, dans laquelle le groupement X est 
• . HR3* et R est un 6u plusieurs residus organiques. 

10 4 - Utilisation selon Tune quelconque des revendicafions 1 a 3, dans 

laquelle le groupement Y est choisi parmi Br", CI", CIO4, BF 4 ~ 9 PFef, Tos" et 
PhS03". 

5 - Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle le groupement Y est 
un melange cdnstitue essentiellemeni de 90 a 99,5% en poids d'au moins un ion ' 

15 * choisi parmi CIO4 , BFif, PPV , Tos" et PhS03* et de 0,5 a 10 % en poids de Ci\ 

6 — Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 5 dans 
laquelie le sel de compos6 oiganique repond a la foraitile 

IUS2R3C-T-Q-X Y • 

dans laquelle 

20 R1R2R3C designe un atome de carbone substitue, susceptible de reagir dans la 
reaction elec^ochimique ; 

_ T designe un groupement activant pour k reaction electrochimique et ; . 

Q designe un groupement conaecteur reliant le groupement activant et le 
groupement charg6. 
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7 - Utilisation selon la revendication 6, dans laquelle le groupement T 
est choisi parmi NR4 ; O et S dans lequel R4 designe un atome d'hydrog&ne on 
un residu organique. 

8 - Utilisation selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle le 
groupement Q est choisi parmi un groupement alkylene lineaire ou branche ou 
.un groupement cycloalkyldne, eventuellement substifcue par un groupement 
fonctionneL, comprenant de preference de i a 12 atomes de carbone et 
eventuellement lie au groupement T par un groupement fonctionnel choisi parmi 
-<C=0)-, -N-(C=0)-, -0-(C=0>, -(S=0)-, -N-(S-O)-, -S0 2 -, -N-S0 2 -, - . 
(C=S)-et-N-(C=S)-. 

9 - Utilisation selon Pune quelconque des revendications 6 a 8 dans 
laquelle au moins R3 est hydrogene. 

10 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans 
laquelle le sel de compose organique comprend au moins un centre 
stereogenique et est enantiopur. 

11 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 6 a 10 dans 
laquelle le sel de compose organique repond a la formule 

RlR2R3C-NR4-Q-m 3 + Y" 



dans laquelle 

Q est choisi parmi un groupement alkylene lineaire ou branche eventuellement 
fonctionnalise comprenant de preference de 1 a 12 atomes de carbone, lie a 
r atome d' azote par un'groupement fonctionnel choisi parmi -(C=0)-, -N- 
(C=0)-, -0(C=0)- et -30 2 - . 

12 - Precede de fabrication d'un compose organique comprenant 

(a) une etape dans laquelle on fabrique une solution comprenant un sel de 
compose organique conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 dans 
un solvant 



regue le 30/01/03 
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7 — Utilisation selon la revendication 6, dans laquelle le groupement T 
est choisi panni NR4, O et S dans lequel R4 designe un atome d'hydrogene ou 
un residu organique. 

8 - Utilisation seloii la revendication 6 ou 7 9 dans laquelle le 

5 groupement Q est choisi panni un groupement alkylene lindaire ou branche ou 
un groupement cycioalkyl&ie, ^entitlement substitu^ par un groupefoent 
fondionnel, comprenant de preference de 1 a 12 aiomes de carbone et 
eventuellement lie an groupement T par un groupement. fonctionnel choisi parmi 
-(0=0)-, -N-(O=0) : , -O-(O=0>, -(SH3>, -N-(S=OK -S0 2 -, -QST-SOa-, " - 
10. . (C=S>et-N<C-S)-. . \ . 

9 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 6 i 8 dans 
laquelle an moins R3 est hydrog&ie. 

10 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans 
laquelle le sel de compost organique comprend au moiiiS un centre 

15' st6r£ogenique et est raantiopur. , 

11 - Utilisation selon Tune queiconque des revendications 6 a 10 dans 
laquelle le sel de compose organique repond a la formule 

IUR2R3 C-NR4-Q-NR3 + IT 



20 dans laquelle 

Q est Choisi parmi un groupement alkylene lirieaire ou branche eventuellement 
fonctionnalis6 comprenant de pr6f£rence de 1 a 12 atoines de carbone, lie k 
V atome d'azote par un^gfoupement fonctionnel choisi panni -(OK))-, ~N- 
(OOK -0-(C=0> et -SCV . 

25 '12 - Proced6 de fabrication d'uu compose orgaiiique comprenant 

(a) une etape dans laquelle on fabrique une solution comprenant un sel de 
composd organique conforme & Tune quelconque des revendications 1 a- 11 dans 
• unsolvant 



10 



• 
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(b) on soumet la solution a une electrolyse en presence d'au moins un co-r6actif 
dans des conditions suffisantes pour former le produit de reaction du sel de 
compos6 organique avec le co-reactif. 

13 -Proc6d6 selon la revendication 12, dans lequei Petape (b) est une 
electrooxydation. 

14 -Proced6 selon la revendication 12 ou 13, dans lequei l'etape (b) est 
effectuee a une densite de courant de 0, 1 a 50 A/dm 2 . 

15 - Procede selon Tune quelconque des revendications 12 & 14 dans 
lequei l'6tape (b) est effective a une temperature de -50 a 100°C. 

16 - Proced6 selon Tune quelconquedes revendications 12 a 15 dans . 
15 lequei le solyant est constitu6 essentiellement de co-reactif et &t de preference 

choisi parmi l'eau, le methanol et 1'ethanol. 

17 - Procede selon Fune quelconque des revendications 12 a 16 dans 
lequei le sel de composS organique est conforme a la revendication 11 et le co- 

20 reactif est le methanol 



18 -Proced6 selon Tune quelconque des revendications 12 a . 17, effectue 
en T absence substantielle de sel conducteur. 



regue le 30/01/03 
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(b) on soumet la solution a une Electrolyse en presence d'au moins un co-r6actif 
dans des conditions suffisantes pour former le produit de reaction du sel de 
compose organique avec le co-reactif 

5 13 — Proc6de selon la revendication 12, dans lequel Petape (b) est une 

61ectro oxydation. " 

14— ProCede selon la, revendication 12 on 13,. dans lequel 1'etape (b) est 
efiecfcuee a une densit6 de cotir&rt de 0, 1 a 50 A/dm 2 . 

10 . 

15 — Pro cede selon Tune quelconque des revendications 12 a 14 dans 
leqnel Petape (b) est effectu6e k une temperature de -50 a 100°C. 

- 1 6 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications 12 a 15 dans 
1 5 lequel' le solvant est coiistitu6 essentiellenierit de co-r6actif et est de preference 
choisi parmi P eau, le methanol et r6thanoL 

17 - Proc6de selon Tune quelconque des revendications 12 a 16 dans 

. lequel le sel de compos6 organique est conforme k la revendication 1 1 et le co- 
20 reactif est le Methanol . 

18 ~Proc6de selon Tune quelconque des revendications 12 a 17 3 efiectue 
en T absence substantielle de sel conducteor. 
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